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Ein neuartiges Illitvorkommen an der türkischen 
Schwarzmeerküste* 


Von H. G. Bachmann, z. Z. Ankara 


Mit 5 Abbildungen und 2 Tabellen im Text 


Einleitung 


Bei der Durchführung eines Untersuchungsprogramms für kerami- 
sche Rohstoffe in der Türkei hatte Verf. im Sommer 1954 Gelegenheit, 
die Küstenregion des Schwarzen Meeres zu bereisen, die deswegen 
interessant schien, da schon ältere Autoren — vornehmlich Kossmat 
(5) und Pnırıprson (10) — auf die häufigen Kaolinisierungen hin- 
wiesen, die sie oft mit der Vererzung in diesem Gebiet beobachten 
konnten. Sowohl die Festlegung der Reiseroute, als auch die hier 
gegebene Beschreibung knüpfen deshalb eng an die geologischen und 
lagerstättenkundlichen Besonderheiten der sog. ,,ostpontischen Erz- 
provinz“ (Pontus = Schwarzes Meer) an, denn es besteht hier — wie 
gezeigt und gleich einleitend unterstrichen werden soll — eine Ab- 
hängigkeit der Tonmineralbildung von der Vererzung. Es ist für das 
Verständnis der speziellen genetischen Verhältnisse unerläßlich, einige 
allgemeine Bemerkungen über die Geologie der türkischen Schwarz- 
meerküste vorauszuschicken. 


Die ostpontische Erzprovinz, ein geologischer und lagerstättenkund- 
licher Überblick 


Die ostpontische Erzprovinz, im Hinterland der wenig gegliederten 
Abrasionsküste des Schwarzen Meeres, erstreckt sich als breiter Strei- 
fen zwischen den Orten Hopa und Samsun und findet ihre östliche 
Fortsetzung jenseits der russischen Grenze in der subkaukasischen 
Erzprovinz, die ihrerseits bis zum Kaspischen Meer reicht. Das bei- 
gegebene Kärtchen (Abb. 1) umfaßt jedoch nur die Regierungsbezirke 
(türk. — Viläyet oder Il) Ordu, Giresun und Trabzon, weil dieser Aus- 
schnitt genügt, um Charakteristika aufzuzeigen, die für das Gebiet von 

der genannten größeren Ausdehnung gelten. Das ostpontische Gebirge 
baut sich aus Schollen auf, die von Brüchen begrenzt werden. Es reiht 
sich in die große Zone junger Faltengebirge ein, die Asien in EW- 
Erstreckung durchziehen und sich ins südliche Europa hinein fort- 
setzen. Der von der Küste aus steil aufsteigende (bis zu 3000 m) 


*) Veröffentlicht mit Genehmigung des M. T. A. Enstitüsü, Ankara. 
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Gebirgskamm besteht überwiegend aus Eruptivgesteinen und nur 
untergeordnet aus Sedimenten; die allgemeine Ausbruchsfolge der 
ersteren kann nach STILLe (13) und die spezielle nach WIJKERSLOOTH 
(16) gegliedert werden. 


Subsequenter Vulkanismus: 


Spilite 


| 


oberkretazisch, da oft eingeschaltet 
in Oberkreidesedimente. 

teils oberkretazisch, meist unter- 
eozän. 


Andesite + Dazite 


I 


Rhyolithe 
Granite + Granodiorite = obereozän oder später. 
(als magm. Tiefenfazies) 


Finaler Vulkanismus: 


Olivinbasalt + Leuzittephrit = allgemein jungtertiär. 


Die magmatischen und vulkanischen Erscheinungen sind eng mit 
der jungen Störungstektonik des Gebietes verbunden, die ihrerseits 
jene Erscheinungen überdauert und die Effusiva durch Brüche und 
Störungen überprägt hat. Die tief eingeschnittenen, verkehrstechnisch 
schwer zu bewältigenden und noch kaum erschlossenen Täler folgen 
solchen, meist NW—SE gerichteten Bruchlinien. Die Vererzung des 
Gebietes ist bedingt durch die magmatischen Vorgänge. Die Disloka- 
tionen der jungen Bruch- und Störungslinien ermöglichten den Erz- 
lösungen den Aufstieg. Außer Gängen und massigen Erzkörpern ent- 
standen netzförmige Erzdurchtrümerungen. Gerade die Laven und 
Tuffe der verschiedenen Vulkanite wurden von Erzlösungen impräg- 
niert, wobei es außer der Abscheidung von Metallsulfiden zu den 
Mineralneu- und -umbildungen kam, die unter den Sammelbegriff: 
Propylitisation fallen. (Entstehung von Chlorit, Epidot, Serieit, Zeo- 
lithen, Pyrit ete.) Inwieweit die Propylitisation nur das Anfangs- 
stadium einer noch weiter reichenden Umwandlung der primären Vul- 
kanite ist, wird noch zu erörtern sein; doch bereits jetzt soll unter- 
strichen werden: Die Vererzungen sind, sofern sie in den Vulkaniten 
auftreten und nicht an Kontakte von Sediment- mit Eruptivgesteinen 
gebunden sind, allgemein von einer so starken Veränderung des Wirts- 
gesteins begleitet, daß dessen ursprünglicher Charakter meist völlig 
verändert ist. 

Die Lagerstätten selbst, seit der Antike bekannt, abgebaut und 
schon von STRABO (14) beschrieben, interessieren hier im einzelnen 
nicht. WIJKERSLOOTH (16) unterteilt in drei Gruppen von wenig unter- 
schiedlicher Genese und variablem Mineralbestand; sulfidische Erze 
(Pyrit, Kupferkies, Blende, Bleiglanz, Fahlerze etc.) haben den Vor- 
rang. Der Abbau der Vorkommen ist fast gänzlich zum Erliegen ge- 
kommen, da die Reicherzpartien erschöpft sind; doch außer mächtigen 
Schlackenhalden alter Verhüttungsanlagen sind die, wegen ihrer hohen. 
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Azidität den Bewuchs verhindernden Zersetzungsprodukte in näherer 


und weiterer Umgebung der alten Gruben auch heute noch gut sichtbar. 


Sowohl Kossmar (5), der seine Untersuchungen um die Jahrhundert- 
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gleiterscheinung aller bekannten Vorkommen. Nach KossMar (5) er- 
faßt die Propylitisation größere Räume, während die Kaolinisierung 
und Verkieselung in unmittelbarer Nähe der Erzgänge auftritt. WıJ- 
KERSLOOTH (16) bestätigt dies; nach ihm formt die Propylitzone die 
äußere und die Kaolinzone die innere Hülle um eine Lagerstätte!. 


Das Illitvorkommen von Akoluk im Viläyet Ordu 


Wie zahlreich die bislang kurzweg als Kaolinisierungen bezeich- 
neten Eruptivgesteinsumwandlungen im ostpontischen Erzbezirk auch 
sein mögen, Detailuntersuchungen wurden bis jetzt nur an einem Vor- 
kommen durchgeführt, und zwar an dem von Akoluk im Viläyet Ordu 
(23km Luftlinie SW von Ordu). Das eigentliche Interesse früherer 
Bearbeiter richtete sich stets auf die Vererzung, und alle anderen Er- 
scheinungen wurden als Begleitsymptome dieser Sulfidimprägnationen 
hingenommen. Diesmal jedoch wurde umgekehrt verfahren. Irgend- 
welche Metallsulfide sind an genanntem Fundort früher weder abgebaut 
noch beobachtet worden. Lediglich die weißen Zersetzungsprodukte 
inmitten der in diesem regenreichen Küstengebirge so überaus üppigen 
Vegetation waren der Anlaß zu eingehenderen Beobachtungen. 

Es soll nunmehr der Versuch unternommen werden, die Vorgänge 


zu rekonstruieren, die sich in chronologischer Reihenfolge abgespielt 
haben können: 


a) Subsequenter Vulkanismus 


Die Gesteine, diein Akoluk einer späteren Zersetzung anheimfielen, 
müssen saure bis mittelsaure Ergüsse gewesen sein, d.h. Zeugen des 
oberkretazisch-untereozänen Vulkanismus. Der primäre Gesteins- 
charakter ist hier völlig verwischt. Im Liegenden dieser dazitischen bis 
andesitischen Tuffe und Laven konnten Arkosen anstehend gefunden 
werden, die mit großer Wahrscheinlichkeit den anderen kretazischen 
Sedimenten (meist Kalken) des Schwarzmeergebietes zuzuordnen sind. 
Die starke Kaolinisierung der Arkose-Feldspäte, sowie die nachträgliche 
Verkittung durch neugebildeten Quarz, sind Phänomene, die mit der 
späteren Zersetzung der Laven und Tuffe parallelisiert werden können 
und im Abschnitt Illitisierung behandelt werden. 


b) Vererzung 


Das Aufdringen der Erzlösungen im ostpontischen Raum muß mit - 
den Intrusionen der Granite und Granodiorite in Zusammenhang ge- 
bracht werden. Die Bruch- und Störungslinien — vom kratogenen 


" Anmerkung der Schriftleitung: Eine ausführliche Beschreibung 
der größten Lagerstätte dieser Provinz, der Kupferlagerstätte Murgul bei 
Hopa, auf Grund eigener Untersuchungen durch H. SCHNEIDERHÖHN er- 
scheint in einem der nächsten Hefte der Zeitschrift Erzmetall (H.S... 
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Untergrund bisin die Vulkanite hineinreichend — waren die Transport- 
wege. Eine Vererzung konnte auch in Akoluk nach dem Niederbringen 
von Handbohrungen in dem zähen, zersetzten Eruptiv und nach dem 
Abteufen kleiner Schurfschächte nachgewiesen werden. In jenes Zer- 
setzungsmaterial sind regellos Erzknollen und -schnüre eingebettet; 
die Durchmesser der Knollen schwanken zwischen 1—4 em; die Länge 
der Schnüre kann 5—20 cm betragen (siehe Abb. 2). Die Vererzung 
besteht aus Honigblende mit Bleiglanz, Kupferkies und Fahlerz. An- 
schliffuntersuchungen zeigen, daß die Honigblende das älteste Kristal- 
lisationsglied der Erzparagenese ist. In ihr sind Entmischungskörper 
von Kupferkies wolkig verteilt; letzterer ist z. T. synchron, z. T. jünger 
als die Blende; der Bleiglanz verdrängt teilweise die Blende, ist also 
jünger als diese. Das Fahlerz dringt meist auf heterogenen Kontakten 
von Blende mit Bleiglanz vor und verdrängt vornehmlich den Blei- 
glanz. Einzelne Knollen zeigen Fahlerz in gut kristallisierten Aggre- 
gaten mit deutlichen Tetraeder- bzw. Dodekaederflächen. Außer diesen 
kompakten Konkretionen haben feindispergierte Metallsulfide das 
illitisierte Eruptivmaterial grau gefärbt. So intensiv diese Graufärbung 
stellenweise ist, sie liegt dennoch unter der röntgenographischen Nach- 
weisbarkeitsgrenze (> 5%). Die recht bröckeligen Erzknollen lassen 
keinerlei mechanische Einflüsse erkennen, wie sie eine sekundäre Ein- 
schwemmung fraglos hinterlassen hätte. (Die weichen Fahlerzkristalle 
— H =3,5 bis 4,5 — sind nicht zerbrochen, lediglich schwach ange- 
ätzt.) Somit liegt ein primärer Erzgehalt vor. Die Knollen sind ,,in situ“ 
im Vulkanit entstanden, wofür auch die feine Dispersion der Sulfide 


Abb. 2. Sulfiderzkonkretionen aus Illit. (Als Maßstab im Vordergrund links 
einige Haselnüsse.) 
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spricht. In der Nähe des eigentlichen Tllitvorkommens tritt am Kon- 
takt von Vulkanit mit Kalk eine andere Vererzung auf, bei der Anti- 
monit die Hauptkomponente der Erzparagenese ist. Der Antimonit 
liegt in Form von feinen, idiomorphen Nadeln bzw. strahligen Aggre- 
gaten vor, die z. T. in quarzige Gangart, z. T. in Blende eingebettet 
sind. Selten ist der Antimonit kataklastisch zerbrochen, was auch für 
die Blende gilt, die selbst partiell jünger als der Antimonit ist. Der 
Antimonit ist gegen die Blende idiomorph begrenzt. Gelegentlich ver- 
drängt auch Blende den Antimonit. Untergeordnet kommen als Ein- 
schlüsse in der Blende Kupferkies und Pyrit vor. Als jüngstes Glied 
dringt die Gangart in die Erzparagenese ein und verdrängt dabei die 
Sulfide. Dies ist zugleich der erste bekannte Fund von Antimonit im 
Bereich der ostpontischen Erzprovinz. Sowohl Antimonit als auch 
Honigblende deuten auf eine niedrige Bildungstemperatur hin. Dies 
deckt sich nach WIJKERSLOOTH (16) mit der allgemein oberflächen- 
nahen und niederthermalen Bildung der Erzlagerstätten in diesem 
Gebiet. 


c) Finaler Vulkanismus 


Mächtige Basaltdecken beherrschen die weitere Umgebung des 
Vorkommens. Mit den hier interessierenden, zersetzten älteren Vulka- 
niten bestehen — außer denen der chronologischen Abfolge — keine 
Zusammenhänge. 


d) Illitisierung der andesitisch-dazitischen Vulkanitfazies 


Chemische Analysen und röntgenographische Bestimmungen, deren 
Ergebnisse im folgenden Kapitel angeführt werden, beweisen eindeutig, 
daß Mineralzersetzung und -neubildung in der Vulkanitserie zu einer 
Illitisierung führten. Die Röntgendiagramme geben nur die für den 
Illit charakteristischen Interferenzen wieder; andere Tonminerale und 
auch freier Quarz fehlen, oder ihr Mengenanteil ist so gering, daß er 
sich der röntgenographischen Nachweisbarkeit entzieht. Wie hat man 
sich die Entstehung des Illits vorzustellen ? 

Gerade Sulfide, Arsenide und Sulfosalze unterliegen leicht der 
Oxydation. In einem Gebiet intensiver chemischer Verwitterung, wie 
sie das humide Klima der Schwarzmeerküste zeitigt, sind diese Vor- 
gänge um so eher zu erwarten. Verschiedene Profile von Bohr- und 
Schurflöchern (s. Abb. 3 und 4) zeigen deutliche Analogie zu anderen 


Verwitterungsprofilen in humidem Klima. Der elluviale, durch Nieder- 


schläge ausgelaugte A-Horizont, in dem evtl. dispergierte Sulfide oxy- 
diert wurden, ist hier eine ca. 0,5 m mächtige, weiße Illitschicht. Die 
durch die Oxydation freigewordene Schwefelsäure wirkte zersetzend 
auf das Gestein und die noch verbliebenen Sulfide ein; auf die Anätzung 
der Fahlerzkristalle wurde schon hingewiesen (potenzierte Verwitte- 
rung). Theoretisch stand zu erwarten, daß sich aus den Verwitterungs- 


lösungen Sulfate ausgeschieden haben, die einem illuvialen, angerei- 
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A -Horizont 
(elluvial) 


weißer Illit 


B - Horizont 
(illuvial) 


Gipsknollen 


Sulfiderzkonkre- 


tionen ın | 
grauem Illit 


Abb. 3 


cherten B-Horizont entsprechen würden. Tatächlich erfolgte eine 
solche Ausscheidung, wenn auch nicht in der Form eines geschlossenen 
Horizonts. Außer den beschriebenen Sulfidkonkretionen sind nämlich 
in den Illit faust- bis kopfgroße Gipsknollen eingebettet. Diese Knollen 
liegen in geringerer Teufe als die Sulfide, bestehen aus feinkristallinem 
Gips und enthalten zusätzlich wenig idiomorphen Pyrit, der nicht als 
primäre Vererzung, sondern als Sekundärbildung anzusehen ist. Der 
für die Gipsbildung nötige Ca-Gehalt dürfte den Plagioklasen der Vul- 
kanite entstammen. Der Gehalt des Illits an Ca ist (s. Tab. 1) gering. 
Ein C-Horizont, d. h. anstehendes Gestein, wurde bei den durchge- 
führten Bohrungen und Schürfungen (maximale Teufe 4 m) nicht 
erreicht. 

Das Gestein war also einmal der Einwirkung der juvenilen Erz- 
lösungen und zum anderen den von der Oberfläche her einsickernden, 
durch oxydative Prozesse mit SO,’-Ionen beladenen Wässern aus- 
gesetzt. In diesem sauren Milieu von gewiß sehr niedrigem py-Wert 
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Abb. 4. Hangaufschluß in rein weißem Illit, der hier die Durchschnitts- 
mächtigkeit von 0,5 m übersteigt. 


vollzog sich sowohl Zersetzung als auch Illitneubildung. Die Ent- 
stehung des rein autochthonen Illitlagers wird also mit 
der Vererzung eingeleitet, aber erst durch nachträgliche 
Verwitterungsvorgänge zum Abschluß gebracht worden 
sein. WIJKERSLOOTH (16) behauptet, daß bei manchen Lagerstätten 
Propylitisation vor der eigentlichen Vererzung erfolgte, was der Nach- 
prüfung bedarf, denn nach Ansicht des Verf. wird die Propylitisation 
hier erst durch Erzlösungen initiiert; es sei denn, juvenile, eine Propy- 
litisation verursachende Lösungen drangen auf, ohne daß es zu einer 
sofortigen Ausscheidung von Erzen kam. 


Die heutigen Vorstellungen vom Bildungsschema der Schichtsili- 
kate seien nur vermerkt, soweit sie für die hier beobachtete Illitgenese 
gelten. (Eine zusammenfassende Darstellung findet sich u.a. bei 
Nicexi (9).) Ob die Zersetzung der Alkali- und Calcium-Natrium- 
Feldspäte der Vulkanite über irgendwelche Zwischenstufen — wie 
Sericitisierung etc. — führt, kann nicht mit Sicherheit gesagt werden, 
da keine Zwischenstadien erfaßt werden konnten. Die Illitisierung 
dürfte dem gleichen Reaktionsschema folgen wie die Kaolinisierung. 
Die Gerüststruktur der Feldspäte wird in die Schichtstruktur des 
Illits überführt. Al tritt aus der 4er Koordination in die 6er Koordina- 
tion gegenüber O und (OH) ein. Kieselsäure sowie K- und (OH)-Ionen 
werden frei, doch werden die K-Ionen — im Gegensatz zur Kaolini- 
sierung — nachträglich wieder vom Illit gebunden. Die Oberflächen- 
verwitterung ist durch das regenreiche Klima des Schwarzmeergebietes 
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mit beträchtlicher Lösungsmittelzufuhr verbunden. Saure Verwitte- 
rungslösungen — um solche handelt es sich hier vornehmlich — greifen 
Gerüstsilikate wesentlich stärker an als neutrale. Bei der Auflösung 
können Restschichten verbleiben, die — außer echten Lösungen und 
feindispersen Solen — die Keime für Mineralneubildungen abgeben 
können. Eine eindeutige Antwort, warum einmal diese und zum ande- 
ren jene Schichtsilikate neugebildet werden, ist heute noch nicht zu 
geben. (Einiges zu diesem Thema — speziell die Illite betreffend — 
wird noch im folgenden Kapitel zu bemerken sein.) Außer p,t-Bedin- 
gungen werden py-Wert, sowie Ionengehalt, als auch Menge der Ver- 
witterungslösungen eine Rolle spielen. So sehr die Bildung der Schicht- 
silikate durch Übergänge und Umwandlungen stöchiometrisch und 
kristallchemisch oft schwer definierbarer Verbindungen charakterisiert 
ist, so sehr gilt aber auch das Resumé Nıccrıs (9): ,, Die Chemie der 
Tonmineralien ist eine Reaktionschemie mit gewissen End- 
und Haltepunkten.“ Ein solcher, wohl mehr End- als Haltepunkt, 
ist die Illitbildung unter den geschilderten Umständen, denn trotz 
intensiver Verwitterung und der Anwesenheit chemisch sehr wirksamer 
Agentien sind alle Proben — mögen sie oberflächennah oder aus einer 
Teufe von mehreren Metern entnommen sein — Illit, dem jegliche 
Beimengungen fehlen. 


Es bleibt noch die Frage nach dem Verbleib der Kieselsäure zu 
erörtern. Silifizierungen, die in der zentralanatolischen Neogenforma- 
tion so imposante Ausmaße annehmen, werden auch — wie erwähnt — 
aus dem Bereich der Lagerstätten im Schwarzmeergebiet beschrieben. 
So verschieden die Herkunft der Kieselsäure in Zentralanatolien sein 
mag, im ostpontischen Raum scheint sie ausschließlich der Vulkanit- 
zersetzung zu entstammen, obwohl allerdings Kossmart (5) eine Periode 
der Solfatarentätigkeit annımmt, aber nicht nachweist. Solfataren 
vermögen sehr wohl Gesteine einzukieseln, doch sind sie hier gewiß 
außer acht zu lassen. Verkieselungen größeren Ausmaßes wurden in 
unmittelbarer Nähe des Vorkommens nicht festgestellt, wenn man von 
den Arkosen absieht, die sekundär durch Quarz verkittet wurden. 
Diese Einkieselung kann eine Folge der Vulkanitzersetzung sein. Mög- 
licherweise wurde — wie dies von manchen anderen Vorkommen des 
Gebietes berichtet wird — Kieselsäuregel in etwas weiterer Entfernung 
von der Lagerstätte ausgefällt; doch beschränkte sich die Feldunter- 
suchung vorerst auf das Vorkommen selbst. 


Vergleich mit Illiten anderer Vorkommen 


a) Chemische Analysen 


In Tab. 1 sind die chemischen Zusammensetzungen verschiedener 
Illite im Vergleich zum Vorkommen von Akoluk zusammengestellt: 
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Tabelle 1. Chemische Analysen von Illiten. 


ae 1.' 2°) 3) & lop ose ile Bash ee 
r. 

SiO, 50,10 151,22 |47,21 |52,33 [44,01 [50,30 51,65 |49,26 |49,01 |48,95 |45,82 
Al,O, |25,12 |25,91 |21,47 |25,85 |26,81 |32,80 |21,67 |28,97 |29,45 |26,74 |31,37 
Fe,0, | 5,12, 4,59 110,73 | 4,04 |11,99| 0,00 | 6,20 | 2,27] 2,30 | 2,44] 0,64 
FeO | 1,82| 1,70| — | — | — | 0,00+-1,24' 0,571 0,70) 0,46) 1,56 
MnO — |— |0,04) 0,08 | 0,03 = 
MgO | 3,93| 2,84] 3,62| 2,69) 2,43| 1,95| 4,48| 1,32] 1,52) 1,68| 1,44 
CaO | 0,35! 0,16] 0,21| 0,60 | 0,11| 0,55| 0,00] 0,67 | 0,19| 0,91 | 0,05 
Na,O | 0,05] 0,17} — | 0,33! 0,07] 0,52] 0,31| 0,13) 0,37| 0,16 | 0,89 
K,0 | 6,93| 6,09| 5,78| 6,56| 4,78| 6,72| 6,08 | 7,47| 7,66| 5,44| 5,25 
TiO, | 0,50] 0,53} — | 0,37] 0,64|Spur| — | 0,05! 0,07| 0,07 | 0,54 
H,0+ | 7,18] 7,14] 6,17 | 7,88| 8,03) 6,98| 6,44| 6,03 | 6,20] 6,74] 7,93 
H,O- | 1,90| 1,45 | 3,80| 1,13} 2,33] 3,60 | 3,60 | 3,22] 2,78| 5,52) 3,09 


1 Korngröße < 1,4 u. 
2 Korngröße < 0,4 u. 
3 Korngröße < 0,2 u. 


Bemerkungen: 


Probe Nr. 


Probe Nr. 


Probe Nr. 


Probe Nr. 


Probe Nr. 


Probe Nr. 


Probe Nr. 


Probe Nr. 


Probe Nr. 


n.b.' 


5,96 


4 Mittelwert von 6 Analysen. 
5 n.b. = nicht bestimmt. 


1; Magquoketa (Ordovician) Schieferton bei Gilhead Calhoun Co., 
Illinois; nach Grim, BRay und BRADLEY (2). 
2: Pennsylvanian underclay bei Fithian Vermilion Co., Illinois; 
nach Grim, Bray und BRADLEY (2). 
3: Leichtverwitterter Boden IV bei Horizont, Ford Co., Illinois; 
nach Grim, Bray und BRADLEY (2). 
4: Tonschiefer der Kreideformation bei Thebes-Alexander Co., 
Illinois; nach Grim, Bray und BRADLEY (2). 
5: Pennsylvanian Tonschiefer bei Petersburg Menard Co., Illi- 
nois; nach Grim, Bray und BRADLEY (2). 
6: Glimmerton von Sarospatak, Ungarn; nach MAEGDEFRAU und 
HOFMANN (7). 
7: Tonmergel von Goeschwitz; nach MAEGDEFRAU und Hor- 
MANN (7). 
8: Spaltenfüllung im Granit von Ballater, Aberdeenshire; nach 
MACKENZIE, WALKER und Hart (6). 
9: Kohlenschiefer von Süd-Wales; nach NAGELSCHMIDT und 
Hicks (8). 
Probe Nr. 10: Illitisierter Vulkanit aus Akoluk, Viläyet Ordu, Türkei. 


Außer dem etwas niedrigeren Gesamtwassergehalt zeigt die Probe Nr. 10 
von Akoluk keinerlei Besonderheiten. Aus den ersten 5 Analysen berechneten 
HENDRICKS und Ross (3) eine Durchschnittsformel: 


Ko,58(Al,sgFe** 9,3; Fe?* 9, 94M 0,34) OH); | Sis,4:A1p,59010] = Mit 


(Al,) 


[(OH),| Si, Al 


Ojo] = Sericit 
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b) Röntgenographische Bestimmungen 


Sowohl von weißem als auch von durch dispergierte Metallsulfide 
grau gefarbtem Illit wurden Zählrohrspektrometer-Diagramme mit 
CuK.-Strahlung angefertigt (s. Abb. 5), deren Auswertung eine ein- 


Abb. 5 


= 
© 
= 
me 
= 
med 
mn 
Be} 


a) Illit, grau 
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deutige Zuordnung der Proben zu den Di-Illiten erlaubt. Die d-Werte 
von Di-Illiten verschiedener Herkunft sind zusammengestellt in: 


Tabelle 2. Röntgendiagramme von Di-Illiten. 


Er Ballater | Akoluk (a) Akoluk (b) = 
Calh om | Aberdeen- | Stid-Wales | Viläyet Vilayet |Indizierung 
=. | shire Ordu Ordu 
d I d I d il d I d I 
9,98 | st 9,9 st 110,0 | stst |10,21| 17,5 10,21| 15 002 
4,97 |s 4,9 m 5,0 | m 510) 15 ao OTs 004 
4,47 | st 4,45 | stst | 4,46] stst | 4,51) 25 | 4,52) 35 110 
— — | 4,28 | 8 11l 
4,11 | ss 4,10 | 8 022 
_- el _ -_ — == = — 113 
3,7 ss 3,64 | ms _ — | 3,65 5 == — 023 
3,4 88 114 
3,31 |m | 3,35 | stst | 3,32|-stst | 3,34| 54 | 3,34/ 58 || 006 
54 ss 114 
2,98 |s 3,09 | ms | 2,97 | ss 30255 — — 115, 025 
2,84 | ss 2,85 | m 2,80 | ss QT 2 2 — — 115 
2,56 | st: | 2,56 | atet | 2,55 stst | 2,57) 63 | 2,571 67 202 
Bemerkungen: 


Probe von Gilhead Calhoun Co., Illinois; nach Grim, BRAy und BRADLEY (2). 

Probe von Ballater, Aberdeenshire ; nach MACKENZIE, WALKER und HART (6). 

Probe von Süd-Wales; nach NAGELSCHMIDT und Hicks (8). 

Probe von Akoluk, Viläyet Ordu: a) durch dispergierte Sulfide grau gefärbter 
Tllit. 

Probe von Akoluk, Viläyet Ordu: b) weißer, oberflächennaher Illit. 


Illite zählen zu den unvollständigen Glimmern. Gleich dem Montmorillo- 
nit gehören sie der Gruppe der Dreischichtminerale an. Ihr K-Gehalt liegt 
unter und ihr H,O-Gehalt über dem der eigentlichen Glimmer. Je nachdem 
sich die Illite vom Muscovit-Typ oder vom Biotit-Phlogopit-Typ ableiten, 
unterteilt man in dioktaedrische (heptaphyllitische) und in trioktaedrische 
(oktophyllitische) Ilite; kurz: Di- bzw. Tri-Illite. Tri-Illite sind Schicht- 
minerale mit 3/3 Besetzung der Oktaederschicht = Überwiegen von zwei- 
wertigen Ionen, wodurch alle Oktaederlücken der Brucitschichten besetzt — 
werden. Bei den Di-Illiten sind dagegen nur 3 der Oktaederlücken besetzt, 
da dreiwertige Ionen dominieren; d.h., der Ladungsausgleich durch eine 
entsprechend geringere Anzahl von Ionen besorgt werden kann. Eine Ent- 
scheidung, ob Di- oder Tri-Illite vorliegen, kann röntgenographisch — außer 
durch die Lage der 0120-Linie, die der geringe Drehwinkel bei der Aufnahme 
der Diagramme von Abb. 5 nicht erfassen konnte — durch die Intensität der 
004-Basisinterferenz getroffen werden; diese ist groß bis mittelgroß bei 
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Di-Illiten, klein oder nicht mehr meßbar bei Tri-Illiten — nach Jasmunp (4); 
dort auch weitere Literaturangaben. Die ,,Spitzen‘‘-Intensitat dieses Reflexes 
ist bei den Diagrammen der Abb. 5 zwar nicht groß, doch bedingt die ,,Ver- 
schmierung“ eine immer noch beträchtliche Gesamtintensitat. 


c) Ansichten zur Genese der Illite 


Nach Jasmunp (4) existieren zur Zeit drei Anschauungen iiber die 
Entstehung von Illiten: 


1. Autigene Bildung. 
2. Bildung durch Fixierung von K-Ionen in Montmorin-Mineralen?. 
3. Bildung durch Verwitterung von Glimmermineralen. 


Ohne auf die Bildungsmöglichkeiten 2. und 3. einzugehen, ist für 
das Vorkommen von Akoluk eine autigene Entstehung, d.h. an Ort 
und Stelle, aus Vulkaniten anzunehmen. Bislang beschränkten sich 
die Beschreibungen autigen entstanden gedachter Illite auf Bildungen 
in Sedimenten. Hier jedoch ist die autigene Entstehung des autochtho- 
nen Vorkommens um so gesicherter, da ausschließlich die Feldspäte 
der Vulkanite Zersetzung und Neubildung von Illit verursacht haben 
können. Nach Ross und HEnDrIcKs (12) soll die Anwesenheit von 
sauren Wässern mehr die Bildung von Kaolinit als von Montmorillonit 
begünstigen; was JasmMuND (4) dahingehend zusammenfaßt, daß bei 
höherem py-Wert Dreischichtminerale, d.h. großes Si/Al-Verhältnis, 
und bei niedrigem Kaolinit, also ein Zweischichtmineral, entstehen. 
Illit als Dreischichtmineral wäre dann ebenfalls — bei zusätzlicher 
Anwesenheit von K- und Ca-Ionen — bei höherem py-Wert zu er- 
warten. Das Bildungsmilieu des beschriebenen Illits war jedoch gewiß 
von so niedrigem py-Wert, daß eher eine Kaolinisierung als eine Illiti- 
sierung zu erwarten gewesen wäre. Das Zusammenvorkommen von 
Illit mit Sulfiden ist zwar noch nicht beschrieben worden, doch ist es 
nur ein Charakteristikum, keine Einmaligkeit, zu der jede Analogie- 
beziehungen fehlen. Z. B. beschreiben Ross und Kerr (11) um Blei- 
glanz gewachsenen Nakrit, sowie Dickit in Vergesellschaftung sulfi- 
discher Erze. Auch WHITESIDE (15) und FRANKEL (1) nennen Dickit als 
Begleiter von Pyrit und Kupferkies. Bemerkenswert ist aber bei 
diesem Vorkommen in der ostpontischen Erzprovinz die 
aus derintensiven Sulfidzersetzung resultierende Azidität 
der Verwitterungslösungen. Der Widerspruch zu den herrschen- 
den Anschauungen ist jedoch nur scheinbar, da — wie auch JASMUND 
(4) betont — das bis jetzt vorliegende Material keineswegs ausreicht, 
um endgültige Schlußfolgerungen über die Bildungsbedingungen der 
Illite zu ziehen. Die Beschreibung dieses Vorkommens mag als ein 
Beitrag zur Lösung dieses Problems gewertet werden. 


2 Benennung nach ÜORRENS; im Gegensatz zu Mineralen der Kaolin- 
Gruppe. 
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Zusammenfassung 


Es wird ein Illitvorkommen aus dem Bereich der türkischen 
Schwarzmeerküste, der sog. ostpontischen Erzprovinz, beschrieben. 
Eine Vererzung in Form von sulfidischen Imprägnationen leitete die 
Zersetzung bzw. Propylitisation des Wirtsgesteins — andesitisch-dazi- 
tische Laven und Tuffe — ein. Das extrem humide Klima der Schwarz- 
meerküste ist die Ursache für eine intensive chemische Verwitterung, 
in deren Verlauf die Sulfide — zumindest soweit sie fein dispergiert in 
den Vulkaniten auftreten — zersetzt, d.h. zu Sulfaten aufoxydiert 
werden. Das saure Milieu von niedrigem py-Wert wirkt seinerseits auf 
das Gestein ein, daß — wie durch chemische Analysen und röntgeno- 
graphische Untersuchungen gezeigt werden konnte — zu reinem Illit 
ohne Fremdkomponentenbeimengung umgewandelt wurde. Auch 
andere Tonminerale fehlen. Die Vererzung selbst besteht aus Knollen 
und Schnüren von Honigblende, Bleiglanz, Kupferkies und Fahlerz, 
die neben Gipskonkretionen — als Folge der Umsetzung sulfathaltiger 
Lösungen mit dem Ca-Gehalt der Plagioklase aus den Vulkaniten — 
in den Illit eingebettet sind. 

Röntgenographische Bestimmungen ordnen den Illit dieses Vor- 
kommens den Di-Illiten zu. Die Übereinstimmung mit bereits ver- 
öffentlichten Daten von Illiten anderer Fundorte ist vollkommen. Die 
Genese dieses Vorkommens steht im Gegensatz zu der herrschenden 
Meinung, nach der Dreischichtminerale (Illit, Montmorillonit ete.) ein 
Bildungsmilieu von hohem pn-Wert fordern, während niedriger pn- 
Wert eine Kaolinitbildung begünstigen soll. Das Vorkommen von 
Akoluk wird als eine Lagerstätte angesehen, bei der die Illitbildung ein 
stabiles Endstadium der Gesteinszersetzung unter den speziellen, dort 
herrschenden Bedingungen darstellt. 

Für die Mithilfe bei der Bestimmung von Dünn- und Anschliffen 
gebührt den Herren Dr. P. DE WIJKERSLOOTH und Dr. G. VAN DER 
KAADEN vom staatl. Türk. Lagerstättenforschungsinstitut (M. T. A- 
Enstitüsü) in Ankara und für die Anfertigung der beiden Zählrohr- 
spektrometer-Diagramme Herrn Dr. H. SAALFELD vom Max-Planck- 
Institut f. Silikatforschung in Würzburg herzlicher Dank. 
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Über das Verhalten von Metakaolin gegenüber Natrium- 
Wolframat 


Von Horst Saalfeld, Würzburg 


Mit 2 Abbildungen und 1 Tabelle im Text 


I. Aufgabenstellung 


Es ist eine bekannte Tatsache, daß der Kaolinit beim Erhitzen 
nicht nur sein Adsorptions- und Kristallwasser verliert, sondern daß 
auch das Kristallgitter weitgehend zerstört wird. Bei Untersuchungen 
am Metakaolin interessierte die Frage, in welcher Form die freiwer- 
dende Kieselsäure vorliegt, bzw. in welche kristalline Modifikation sie 
überführt werden kann. Aus dem sehr zahlreichen Schrifttum über 
den Metakaolin sei hier die größere Arbeit von L. TscHEISCHWILI, 
W. Büssem und W. Weyt (1) erwähnt, die sich mit der Struktur des 
Metakaolins beschäftigt. Aus Röntgenaufnahmen und Fluoreszenz- 
versuchen wurde geschlossen, daß das SiO,-Netzwerk des Kaolinites 
bei der Entwässerung in kleinsten Bruchstücken erhalten bleibt und 
die Tonerde in Form eines AlO,-Netzwerkes an die Kieselsäureschicht 
gebunden ist. W. Erren und H. Kepespy (2) zeigten später, daß der 
Metakaolin kein definiertes Silikat ist, sondern nur eine instabile 
Übergangsphase darstellt. 
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Im Zusammenhang mit solchen Fragen wurde Metakaolin mit 
Natriumwolframat erhitzt in dem Gedanken, das freie SiO, in Tridymit 
überzuführen, wie das C. N. FEnNeEr (3) gezeigt hat. Diese Behand- 
lung dient auch zur Darstellung von Tridymit z. B. aus Quarz. 


Das Verhalten des Metakaolins gegenüber Na,WO, ist nun aber 
ein völlig anderes, wobei sich nicht nur der Kieselsäureanteil, sondern 
auch die Tonerde an der Bildung neuer Phasen beteiligt. Diese Reak- 
tionen spielen sich im Temperaturbereich von 500—1000° C ab. Ob- 
wohl Na,WO, bei 702°C schmilzt, verhinderte der Metakaolin ein 
Schmelzen oberhalb dieser Temperatur (Mengenverhältnis Metakao- 
lin : Na,WO, = 1:3). Alle chemischen Umsätze verlaufen schon im 
festen bzw. im Sinterungszustand. Die Kristallneubildungen erfolgen 
also auf dem Wege der Diffusion. Im folgenden wird dieser Reaktions- 
mechanismus beschrieben, der sich in verschiedenen Temperaturbe- 
reichen zwischen Metakaolin und Na-Wolframat abspielt. 


II. Durchführung der Versuche — Die auftretenden Phasen 


Durch Sieben und Schlämmen weitgehend gereinigter Kaolinit 
wurde mit der dreifachen Menge Na,WO, sorgfältig gemischt und im 
elektrischen Ofen bis zu dem jeweils gewünschten Temperaturbereich 
aufgeheizt. Es spielt hierbei keine Rolle, ob man vom Kaolinit oder 
gleich vom Metakaolin ausgeht. Der Reaktionsverlauf ist in beiden 
Fällen der gleiche. 


Die Temperzeiten erstreckten sich von 20 Minuten bis zu 2 Tagen. 
Durch sorgfältiges Auswaschen wurde dann der wasserlösliche Wolf- 
ramatüberschuß von den nahezu unlöslichen neu entstandenen Phasen 
getrennt. Die getrockneten Reaktionsprodukte sind dann mikrosko- 
pisch und röntgenographisch (Zählrohrmethode) weiteruntersucht 
worden. 


l. Temperaturbereich 500— 700° C 


In diesen Bereich fällt der Zusammenbruch des Kaolinitgitters. 
Schon hier reagiert der entstandene Metakaolin mit dem beigemisch- 
ten Wolframat. Es wachsen stark doppelbrechende, rhombische Na- 
deln mit den Brechungsindizes nx = 1,702, nz = 1,658. Die Annahme, 
daß es sich um ein Na—Al-Wolframat handelt, konnte bestätigt wer- 
den. Ein Gemisch von Soda, Tonerde und Wolframsäure (WO,- H,0), | 
entsprechend der Zusammensetzung NaAl(WO,),, wurde auf 700° C 
aufgeheizt und 24 Stunden getempert. Das Reaktionsgemisch ist dann 
erneut durchgemischt und weitere 24 Stunden getempert worden. Es 
hatte sich eine homogene weiße Masse gebildet, welche aus den glei- 
chen, stark doppelbrechenden rhombischen Nadeln bestand. Auch das 
Zählrohrdiagramm erwies sich identisch mit dem Reaktionsprodukt 
zwischen Metakaolin und Na,WO,. In Abb. 1a ist das Zählrohrdia- 
gramm wiedergegeben. Die Struktur dieser Phase ist noch unbekannt. — 
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2. Temperaturbereich 800—1000° © 


Um 700° € verschwindet die o. a. Phase (durch längeres Tempern 
schon unterhalb 700° C) unter gleichzeitiger Bildung einer neuen Kri- 
stallart, welche im Zählrohrdiagramm kubische Reflexe zeigt (Abb. 1b 
und 1c). Es liegt eine kubische Zelle zugrunde mit der Gere 
ten a = 9,17 kX, wobei zunächst nur die Reflexe h + k +1 = 2n 
auftreten. Durch längeres Tempern erscheinen zusätzlich auch alle 
andern Reflexe (hkl), wie aus Abb. 1d hervorgeht. Mikroskopisch las- 
sen sich klare, isotrope Kristalle vom Brechungsindex n — 1,490 er- 
kennen, welche die Form eines Kubooktaeders zeigen. 


Aus chemischen Daten und kristallchemischen Überlegungen ergab 
sich Isotypie mit den Mineralen der Sodalithgruppe, insbesondere mit 
Nosean, wobei die SO,-Gruppe durch WO, ersetzt ist. Zum Vergleich 
diene folgende Tabelle: 


Gitter- Raum- 
Chemische Formel konst. (kX) gruppe 
an Nag[S0,(SigA1,O;,)] | 9,06 P 43m 
je 
es A aa bei ae 
4” x ' 


| Na Al [WO,]> 
Qa LAW gti I re fe thie eer | 

\ tc etal Wat Je 
» Low. Se ics 


cow Eure = 
4 Ft. WO ed ar ee 

: | epee all rears Vie 
f I ien \ | Nenein 


20 16 12 8 a 
ae 4 L Ai = 


Abb. 1. Zählrohrdiagramme der bei verschiedenen Temperaturen auftreten- 
den Phasen. 
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Die Verschiedenheit der Diagramme Abb. le und 1d hat ihre Ur- 


sache in der Verteilung der W-Atome im Gitter. In einer späteren | 


Mitteilung wird näher darauf eingegangen werden. 


3. Temperaturbereich 800—1000° C 


In diesem Temperaturbereich erweist sich der WO,-Nosean im 
Überschuß von Na,WO, als nicht mehr stabil und zerfällt. Es entsteht 
hierbei Nephelin als neue Phase unter gleichzeitiger Rückbildung 
von Na-Wolframat: 

__10000 

W O,-Nosean NEN +> 6 NaAlSiO, + Na;,WO.. 

Je höher die Temperatur gewählt wird, um so schneller verläuft 
diese Reaktion. Bei 1000° C vollzieht sich dieser Übergang (Abb. le) 
schon in wenigen Stunden. Der synthetische Nephelin (Abb. 1f) ent- 
hält im Gegensatz zu dem natürlichen Mineral als Kationen nur noch 
Natrium. Die Gitterkonstanten weichen deshalb etwas ab: 


synth. Nephelin: ao = 9,99 kX 


Co = 8,35 kX 
natürl. Nephelin: ao = 10,09 kX 
Co = 8,49 kX 


Mikroskopisch erscheint der synthetische Nephelin in Gestalt von 
schwach doppelbrechenden Leisten, deren Brechungsindizes etwas ge- 
ringer sind als die des natiirlichen Nephelins: 


synth. Nephelin: no = 1,526 
ner 216622 
natürl. Nephelin: no = 1,532 —1,547 
ne = 1,539—1,542 


Der Nephelin stellt das Endglied der Reaktionsreihe dar, und es 
treten auch nach längeren Temperzeiten keine Veränderungen mehr 
auf. Im Bereich oberhalb 1000° C wurden keine weiteren Erhitzungs- 
versuche mehr durchgeführt. 


III. Besprechung der Ergebnisse 


Im Temperaturbereich zwischen 500—1000° C reagieren Metakao- 
lin und Natriumwolframat unter Bildung verschiedener Phasen, wie 
es Abb. 2 schematisch wiedergibt. Hierbei sind die Phasenübergänge 


nicht scharf, sondern es überlappen sich, entsprechend dem jeweiligen . 


500 600 700 800 900 1000 11009 
en TS a pe ea pm ape N 
Xe 
ps BES x 


Na Al [W0,), ay „> W-Nosean<~ > Nephelin 
u Nessie ‘ Nase zn nn > Mb ab 
Abb. 2. Existenzbereiche der auftretenden Phasen. 
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Gleichgewichtszustand, die Existenzbereiche. Interessant ist die Tat- 
sache, daß bei Temperaturen unter 700° C nur die Tonerde des Meta- 
kaolins reagiert, während sich die Kieselsäure erst über etwa 700° C 
an den Reaktionen beteiligt. Offenbar gibt es in der zerstörten Si—O- 
Schicht doch noch einen gewissen Zusammenhalt, der eine mit der 
Tonerde gleichzeitige Reaktion erst ab 700°C ermöglicht. In diesem 
Zusammenhang seien Hydrothermalversuche an Metakaolin (4) er- 
wähnt, die für eine geringe Restordnung innerhalb der ehemaligen 
Kaolinit-Blättchenebene sprechen. Es ist denkbar, daß diese Rest- 
ordnung durch die Si—O-Schicht verursacht wird, wie das ja auch 
schon früher vermutet wurde (1). Für eine solche starre Kieselsäure- 
schicht, die in sich keineswegs geordnet zu sein braucht, haben sich 
auch H. InsLey und R. H. Ewe tt (5) ausgesprochen, als sie das Kri- 
stallisationsverhalten von y-Tonerde durch Erhitzen von Metakaolin 
untersuchten. 

Das zunächst unerwartete Auftreten eines Gliedes der Sodalith- 
gruppe, nämlich des WO,-Noseans, zwischen 700—800° C hat wohl 
seine Ursache im Si/Al-Verhältnis, wie es im Metakaolin vorliegt, wo- 
bei die WO,-Gruppen des Natriumwolframates zusammen mit Na- 
trium in die Hohlräume des lockeren Tetraedergerüstes eingebaut 
werden. Strukturen dieses Types, wie z. B. die Ultramarine, sind recht 
häufig, und sie sind eingehend in den Strukturberichten beschrieben. 

Bei Verwendung von Natriummolybdat anstelle von Natriumwolf- 
ramat wird das analoge Reaktionsschema durchlaufen, wobei der ent- 
sprechende MoO,-Nosean gebildet wird. Geht man dagegen vom Li- 
thiumwolframat aus, so gelangt man über eine Reihe von bisher noch 
nicht näher untersuchten Zwischenphasen zum Eukryptit LiAISiO,. 
Der Grund für die Bildung von Nephelin bei Temperaturen oberhalb 
800° C ist wohl auch im Verhältnis Si/Al zu suchen, welches, wie beim 
WO,-Nosean, das gleiche ist wie im Metakaolin. Für den elektrischen 
Ausgleich sorgt das Natrium, das durch den Noseanzerfall frei wird. 
Dieser reine Natrium-Nephelin hat, wie erwähnt, gegenüber dem natür- 
lichen Nephelin etwas veränderte Gitterkonstanten, sowie geringere 
Brechungsindizes. Die Röntgenaufnahmen sprechen für ein verspann- 
tes Gitter, so daß verständlich wird, warum man im natürlichen Kristall 
immer noch etwas Kalium findet. M. J. BUERGER, G. E. KLEin 
und G. Donnay (6) geben daher für natürlichen Nephelin die Formel 
KNa,Al,S1,0,, an. 


Zusammenfassung 


Strukturelle Überlegungen am Metakaolin führten zur Frage nach 
dem Verhalten des Kieselsäure-Anteils gegenüber Natriumwolframat. 
Die im Temperaturbereich zwischen 500—1000° C sich abspielenden 
Vorgänge wurden untersucht und beschrieben. Im Bereich des Kao- 
linitzerfalls reagiert nur die Tonerde unter Bildung einer Verbindung 
der Zusammensetzung NaAl(WO,),. Ab 700° C beteiligt sich die Kie- 
selsäure am Reaktionsmechanismus bei gleichzeitigem Zerfall des 
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NaAl(WO,),. Es entsteht WO,-Nosean, Na,[WO,(Si,A1,0.4], der seiner- 
seits zwischen 800—1000° © zerfällt unter gleichzeitiger Bildung von 
Nephelin. Es wird vermutet, daß die im Metakaolin enthaltene Kiesel- 
säure noch in Resten der ehemaligen Si—O-Schicht vorhanden ist, 
und daher erst bei höherer Temperatur reagiert. 

Als Ursache für das Reaktionsschema wird das Verhältnis Si:Al 
im Metakaolin angesehen. 


Ich möchte Herrn Prof. Dr. A. DietzeL für die Anregung zu die- 
ser Untersuchung sowie für manchen Hinweis sehr danken. 


Max-Planck-Institut für Silikatforschung 


Würzburg 
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Ein einfaches Gerät zur integrierenden Schwärzungs- 
messung an Einkristall-Interferenzen 


Von K. Fischer! und K.R. Andreß, Erlangen 


Mit 4 Abbildungen im Text 


Die Mehrzahl der Intensitätsbestimmungen von Einkristall-Refle- 
xen erfolgt über eine Schwärzungsmessung am belichteten Röntgen- 
film. Die Genauigkeit einer bloßen visuellen Schätzung (durch Ver- 
gleich mit einer Intensitätsskala) erscheint häufig nicht ausreichend, 


um genügend exakte Werte des integralen Reflexionsvermögens zu 


erhalten. Zu diesem Zwecke wurden vor allem drei Wege beschritten: 
Integration über die Schwärzung 

1. durch Silberkornzählung (1), 

2. mittels nahezu punktförmiger Abtastung des Interferenz 


und Aufsummierung der einzelnen gemessenen Schwärzungs- 
werte (2) und 


1 jetzt Frankfurt a. M. 
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3. Verlegen des Integrationsvorganges in die Aufnahmeapparatur, 
wie es z.B. WIEBENGA und Smits (3) an einem Weißenberg- 
Goniometer realisierten. 


Diese Verfahren haben jedoch den Nachteil, daß ihre praktische 
Durchführung entweder recht zeitraubend ist oder die dafür notwendi- 
gen Geräte sehr teuer sind. Daher sind mehrfach Verfahren vorge- 
schlagen worden, wie man auch mit einem einfachen Photometer die 
Schwärzung eines Reflexes integrierend vermessen kann, z.B. von 
Kaan und Cote (4). Wir teilen nachstehend Grundlagen und Aufbau 
eines Photometers mit, das aus Institutsmitteln ohne erhebliche 
Kosten erstellt werden konnte und das gestattet, die ,,integrale Schwär- 
zung“ von Einkristallreflexen in jeweils einem einfachen Arbeitsgang 
ohne nachträgliche Korrektur mit genügender Genauigkeit zu be- 
stimmen, ohne daß dazu eine Intensitäts-Vergleichsskala erforder- 
lich ist. 


Grundlagen 


1. Die Schwärzungskurve des verwendeten Röntgenfilmes ist 
die wichtigste Grundlage der Photometrierung. Wir verwendeten 


SehleuBner-DONEO-Film und fanden, daß die Schwarzung S = log 2 


einer homogen belichteten Fläche bis S = 1,6 innerhalb der Fehler- 
grenze unseres Photometers proportional der Belichtungszeit ist. (Ent- 
wicklung mit Metol-Hydrochinon-Entwickler? 7 Min. bei 17°C.) Dies 
stimmt überein mit älteren Befunden; siehe z. B. (5). 


2. Die „integrale Schwärzung“: Es seis = log = die innerhalb 
eines Flächenelementes dF eines Reflexes als homogen anzusehende 
Schwärzung. Die ,,integrale Schwärzung‘‘ des Reflexes ist dann | sdF; 


sie ist, sofern s allenthalben im linearen Bereich der Schwärzungskurve 
liegt, proportional der aufgefallenen integralen Röntgenintensität. Da 


[sar = flog 1, dF— flog dr, 
(F) (F) (F) 

kann eine exakte Messung der integralen Schwärzung niemals durch 

Summation von Lichtintensitäten erfolgen. Beschränkt man sich aber 

auf die Photometrierung von Reflexen, bei denen s allenthalben klein 

ist, so zeigen die Regeln für das Rechnen mit kleinen Größen [In (1 + 6) 

~ 6 fiir 6 < 1], daß man näherungsweise setzen kann: 


ae <1. 


[sar = k- [oar, wenn 6 = 
(F) (F) 
2 3,33 g Hydrochinon, 1,67 g Metol, 27 g Na,SO,, 50 g Na,CO, : 10 H,O, 
1,33 g KBr zu 11 gelöst. 
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Wie weit diese Annäherung bei zunehmendem ö noch brauchbar 
ist, wurde durch Modellrechnungen sowohl an homogen geschwärzten 
als auch an inhomogen geschwärzten Modell-,,Reflexen‘ geprüft. Dabei 
ergab sich folgendes: 

a) Die Photometrierung ist um so genauer, je besser sich der Quer- 
schnitt des zur Photometrierung dienenden Lichtbündels der Form des 
Reflexes anpaßt. 

b) Im allgemeinen kann man Reflexe mit einem maximalen rela- 
tiven Fehler von etwa 10%, der integralen Schwärzung vermessen, 
wenn die Schwärzung smax des am stärksten geschwärzten Flächen- 
elementes den Wert von ca. 0,26 nicht übersteigt. 

c) Werden Reflexe mit gleicher integraler Schwärzung, aber von 
verschiedener Flächenausdehnung, beispielsweise im Verhältnis 1:2, 
photometriert, so ergeben sich bei einem Querschnitt des zur Photo- 
metrierung dienenden Lichtbündels von 2,5 (bezogen auf obiges Ver- 
haltnis) relative Fehler unter 10% der integralen Schwärzung, wenn 
Smax < 0,14 1st. 


Aufbau des Gerites 


Diesen Grundlagen entsprechend wurde das Gerät aufgebaut: 


1. Der Strahlengang des Photometers wird durch Abb. 1 ver- 
anschaulicht. Es bedeuten: 

L Lichtquelle (6V-30W-Lampe) 

G  Gegenstandsebene 

OÖ  Projektionsobjektiv (Leitz-,,Hektor‘, f = 100 mm, 1: 2,5) 

Sp oberflächenversilberter Umlenkspiegel 

B Projektionsebene. 


Auf B wird ein ca. 4fach linear vergrößertes Bild des zu photo- 
metrierenden Filmes entworfen. Das Abbild des betr. Reflexes wird 
durch Verschieben des Filmes nach P’ gebracht, wo es durch eine 
z.B. aus schwarzem Papier geschnittene Blende möglichst eng ein- 
gegrenzt wird. Um Streulicht auszuschließen und trotzdem ein großes, 


Abb. 1 
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übersichtliches Gesichtsfeld zu erhalten, wurde folgende Kombination 
von Farbfiltern zusammengestellt: 


a) Zwischen dem zu photometrierenden Negativ und dem Konden- 
sor ein im Ultraroten absorbierendes Wärmeschutzfilter, 

b) zwischen diesem und dem Negativ, auf letzterem dicht auflie- 
gend, ein Grünfilter (VG 9 der Firma Schott u. Gen., Dicke 1mm), 

c) auf der Projektionsfläche liegend ein Rotfilter (RG5/2 mm). 


Das Grünfilter wurde konisch durchlocht, wie Abb. 2 zeigt. Es 
wurde so montiert, daß der zu photometrierende Film (Kreuzschraffur) 
möglichst gut auf der Filterglasoberfläche anlag. Die Lochmitte lag 
in der optischen Achse, das Loch wurde gleichzeitig mit dem Film auf B 
scharf abgebildet. Hierdurch wurde ein großes, grün erleuchtetes Ge- 
sichtsfeld bei sehr gutem Streulichtschutz erreicht. Gesondert ange- 
stellte Versuche ergaben eine Streulichtmenge von 0,15%, des Primär- 
lichtes. 

2. Als Strahlungsempfänger wurde ein Sekundärelektronen- 
vervielfacher gewählt. Er stand mit zugehörigem Stabilisator, Ver- 
stärker und Anzeigegerät als Teil des Spektralphotometers ,,Spepho“ 
der Firma C. Zeiß zur Verfügung. Da die Photokathode des Verviel- 
fachers nicht allenthalben gleich empfindlich war, wurde unmittelbar 
unter der das Lichtbündel begrenzenden Blende eine Sammellinse 
(4 in Abb. 3) angebracht. Sie hatte die Aufgabe, nur das nahezu parallel 
der optischen Achse einfallende Licht, das den Reflex durchsetzt hatte, 
auf einen Punkt der Photokathode zu fokussieren. Durch sorgfältige 
Justierung wurde so erreicht, daß gleiche Lichtmengen von verschie- 
denen Orten in der Nähe der optischen Achse praktisch den gleichen 


Amm 
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Photostrom hervorriefen, m.a. W. daß die Summierung der Licht- 
intensität über einen ausreichend großen Lichtbündelquerschnitt 
(2 ca. 2,4 mm in der Gegenstandsebene) nahezu exakt war. Als weiterer 
Vorteil ergab sich hierbei, daß seitlich einfallendes Licht praktisch 
ohne Einfluß auf das Meßergebnis war. So konnten sämtliche Messun- 
gen ohne weiteres bei ausreichender Raumbeleuchtung (60-W-Lampe 
in ca. 3m Entfernung) vorgenommen werden, was ein erhebliches Maß 
an Bequemlichkeit bedeutete. 

3. Um die Empfindlichkeit des Vervielfachers wechselnden Licht- 
verhältnissen anzupassen, war zwischen Sammellinse und Verviel- 
facher ein Revolver-Stufenfilter angebracht (5 in Fig. 3). Mit seiner 
Hilfe und mittels der am Anzeigegerät vorhandenen Regelorgane war 
es möglich, das Anzeigeinstrument vor der Photometrierung jedes 
Reflexes auf Vollausschlag zu bringen, während der dem Reflex be- 
nachbarte Untergrund auf die Blende abgebildet wurde. 

Eine Abbildung des gesamten Gerätes zeigt Abb. 4. Die Messungen 
mit dem beschriebenen Photometer gehen rasch und bequem von- 
statten: Im Verlauf von eineinhalb Tagen konnten ca. 500 Einzel- 
reflexe sorgfältig photometriert werden. — Sind starke Reflexe zu 
vermessen, so ist man natürlich mit Rücksicht auf die $. 214 genannten 
Näherungsbedingungen genötigt, eine schwächer belichtete Aufnahme 
dazu heranzuziehen. 


Abb. 5 
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